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Abstract
The Vilsmeier reaction of anthracene (1) with N-methylformanilide and pyrophosphoryl chloride afforded
9-formylanthracene (2) in good yields by using microwave irradiation or by using traditional heating. The
reaction time under microwave irradiation was markedly shorter than that by heating with an oil bath.
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1 緒 論
芳香族化合物のホルミル化は合成化学
的に重要な反応であり， Gattermann 反応， 1)
Gattermann-Koch 反応，2)Reimer-Tiemann 反応，3)






Scheme 1 にアントラセン（ 1）の Vilsmeier




ている。 6) 同じく， Campaigne らは， N,N-
ジメチルホルムアミド (DMF)とオキシ塩化
リンを用いて化合物 2 を中程度の収率で合


































装置 SMW-041(Shikoku Insturumentation)を 用い
た。照射パワーは約 65W （ Power 1）であ
る。照射時間は 5 秒， 照射間隔は 49 秒で
ある。マイクロ波照射終了後の反応温度





ラフィーには Kiesel gel 60 (Merk)を 担体とし
て用いた。生成物 2 の構造は，合成した化




2.2 アントラセン (1)と N-メチルホルムアニ
リドおよびピロホスホリルクロリドの反応
アントラセン (1)(1.783 g， 0.010mol）に N-
メチルホルムアニリド (1.85 mL， 0.015mol)
を加えた。混合物を冷却後，ピロホスホ




℃であった。反応混合物を氷水 200 mL に
注ぎ， 5 ％炭酸ナトリウム水溶液で塩基性
にした。反応混合物をエーテル (200mL×2)
で抽出し，水 (40mL)， 6M HCl (40mL)，そ
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Table1 The Vilsmeier reaction of anthracene (1) with various amides and chlorides under microwave
irradiation a)
a) Microwave irradiation was performed at about 65 Watt (Power 1). Irradiation time is 15 min. NMFA:
N-methylformanilide, DMF: N, N-dimethylformamide; b) R.T.: Reaction Temperature; c) A molar ratio of 1: NMFA:
P2O3Cl4 is 1:1.2:1. 2; d) A molar ratio of 1: NMFA: P2O3Cl4 is 1: 1.5: 1.5; e) A molar ratio of 1: NMFA: P2O3Cl4 is 1: 2:
2; f) A molar ratio of 1: DMF: P2O3Cl4 is 1: 1.2: 1.2; g) A molar ratio of 1: NMFA: POCl3 is 1: 1.2: 1.2; h) A molar
ratio of 1: DMF: POCl3 is 1: 1.2: 1.2; i) A molar ratio of 1: DMF: POCl3 is 1: 2: 2; j) A reaction mixture was heated at
100 ℃ for 2 h in an oil bath. A molar ratio of 1: NMFA: POCl3 is 1: 1.5: 1.5.
Entry Amide Chloride R.T. b)/℃ Yield of 2/% Recovery of 1/%
1c) NMFA P2O3Cl4 108 78.3 16.0
2d) NMFA P2O3Cl4 98 92.2 1.3
3e) NMFA P2O3Cl4 77 90.5 0.4
4f) DMF P2O3Cl4 100 72.0 18.3
5g) NMFA POCl3 89 70.9 22.5
6h) DMF POCl3 100 38.6 33.7
7i) DMF POCl3 104 67.8 5.8
8j) NMFA P2O3Cl4 100 97.9 1.0
1.3%) が，続いて 9-ホルミルアントラセン
(2) (1.902 g， 92.2%)が溶出した。
アミドとクロリドのモル比を変えて，
また，組み合わせを変えて同様な実験を





トラセン (1) を N-メチルホルムアニリドお
よびピロホスホリルクロリドとモル比 1：
1.2： 1.2 で混合し，マイクロ波を 15 分照射
した。反応混合物をカラムクロマトグラ
フィーにかけて，相当するアルデヒド 2 を
78.3 ％の収率で得た。また，16.0 ％の原料 1
を回収した (Entry 1)。原料 1 が 16.0 ％回収
されたため，次にモル比を 1： 1.5： 1.5 に
して同様な反応を行った。化合物 2 が収率
92.2 ％で生成し，原料 1 が 1.3 ％で回収さ
れた (Entry 2)。 続いて，モル比を 1： 2： 2
に変えて，同様な反応を行ったところ化
合物 2 が 90.5 ％で得られ、痕跡量の原料 1
が回収された (Entry 3)。このように原料 1
と NMFA と P2O3Cl4 のモル比を 1： 1.5： 1.5
以上にすると目的のアルデヒド 2 が定量
的に生成することが判った。
Scheme 2 に化合物 2 の生成経路を示し
た。最初に， NMFA と P2O3Cl4 が反応して
Vilsmeier 錯体を生成する。 9) 続いて，アン
トラセン（ 1）との新電子置換反応により





Scheme 2 The production of 9-formylanthracene (2) by the reaction of anthracene (1) and the






























(NMFA または DMF)とクロリド (P2O3Cl4 また
は POCl3)の影響を見るために Table 1 に示し
たようにアミドとクロリドの組み合わせ
を変えて同様な反応を行った (Entries 4-6)。
DMF と P2O3Cl4 を用いてモル比 1： 1.2： 1.2
で行うとホルミル体 2 が収率 72.0%で生成
した。また，化合物 1 が 18.3 ％で回収され
た (Entry 4)。同じく，NMFA と POCl3 を用い
て同様な反応を行うと化合物 2 が 70.9 ％の
収率で得られ，原料 1 が 22.5 ％で回収され
た (Entry 5)。 一方， DMF と POCl3 の組み合
わせで行うとアルデヒド 2 が 38.6 ％の収
率で生成し，原料 1 が 33.7 ％で回収された
(Entry 6)。モル比を 1： 2： 2 にして同様な





Scheme 3 に NMFA と POCl3 および DMF と
POCl3 の反応による Vilsmeier 錯体 8 と 9 の
形成を図示した。始めに，付加体がアミ
ドとオキシ塩化リンの反応から生じる。
続いて付加体から Cl イオンまたは PO2Cl2
イオンが脱離して，錯体 8 と 9 が生成する。
この反応は可逆反応であり，錯体 8 と 9 ま
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  8: R=Ph
10: R= CH3
  9: R=Ph
11: R= CH3
たは 10 と 11 間の平衡は用いたアミドとク
ロリドの濃度と反応温度に支配されるこ
とが報告されている。 9a)
NMFA と P2O3Cl4 の組み合わせたときに
最もアルデヒド 2 の収率が良かったのは，
NMFA と P2O3Cl4 から形成した Vilsmeier 錯体
3 の親電子性が錯体 4， 8-11 よりも大きい
ためと考えられる。 9a) 一方， DMF と POCl3
の組み合わせのとき最も化合物 2 の収率
が低かったのは 11 または 10 の親電子性が
低いことと系中に発生した熱や塩化水素 6)
によって中間体 7(R=CH3)または 10 および
11 が一部分重合したか，または分解した
ためと思われる。 9a, 10, 11)
最後に，アントラセン（ 1）を NMFA と
P2O3Cl4 とモル比 1: 1.5: 1.5 でオイルバス中 2
時間加熱した。化合物 2 が収率 97.9%で得
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